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(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing substantially globular lyogels, wherein the constituents which make up the gel arc 
mixed, whereupon lyosol is introduced into an agitated medium which does not dissolve in said lyosol in a noticeable manner in order to 
form said gel. The present invention also relates to a method for producing substantially globular aerogels, wherein the lyogels produced 
according to said method are converted into an aerogel. 

(57) Zusaramenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahrcn zur Hers tel lung von im wesentlicben kugelformigen Lyogelen, bei dem die 
gebildenden fComponenten rum Lyosol vermischt werden und anschliefiend das Lyosol zur Bildung des Lyogels in ein bewegtes Medium 
eingebracht wird. das sich in dem Lyosol nicht merklich lest Die vorliegende Erfindung betrifft femer ein Verfahrcn zur Herstellung von 
im wescntlichen kugelformigen Aerogel tn, bei dem die erfindungsgemafl hergestellten Lyogele zu einem Aerogel umgesetzt werden. 
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Beschreibung 

Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen kugelformigen Lyogelen sowie 
Aerogelen 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren zur Herstellung von 
im wesentlichen kugelformigen Lyogelen sowie Aerogelen. 

Aerogele, insbesondere solche mit Porositaten Ober 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen eine auBerst geringe Warmeleltfahigkeit auf undfinden 
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmaterial, wie z.B. in der 
EP-A-0 171 722 beschrieben. Daruber hinaus ist die Verwendung fur 
Cerenkov-Detektoren aufgrund ihrer fur Feststoffe sehr geringen Brechzahl 
bekannt. Weiterhin ist in der Literatur aufgrund ihrer besonderen akustischen 
Impedanz eine mogliche Verwendung als Impedanzanpassung z.B. im 
Ultraschallbereich beschrieben. Auch ist ihre Anwendung als Trager fOr 
Wirkstoffe in Pharmazie Oder Landwirtschaft bekannt. 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luff als Dispersions- 
medium", werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. Unter 
den Begriff "Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinn, 
Xerogele und Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im 
engeren Sinn bezeichnet, wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen 
oberhalb der kritischen Temperatur und qusgehend von Drucken oberhalb 
des kritischen Druckes weitestgehend entfemt wird. Wird die Flussigkeit des 
Gels dagegen unterkritisch, beispielsweise unter Bildung einer Flussig-Dampf- 
Grenzphase entfernt, dann bezeichnet man das entstandene Gel vielfach 
auch als Xerogel. 
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Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorliegenden Anmeldung 
handelt es sich urn Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luff 
als Dispersionsmedium". 

Nicht unter den Begriff fallen aus der alteren Literatur bekannte Xerogele, die 
z.B. durch Faliung von Kieselsaure (2, B. DE-A-3025437, DD-A-296 898) erhalten 
werden. oder als pyrogene Kieselsaure, z.B. Aerosil® anf alien. In diesen Fallen 
bildet sich wahrend der Herstellung kein uber groBere Distanzen homogenes 
dreidimensionales Gelnetzwerk aus. 

Bei Aerogelen kann man grundsatzlich swischen anorganischen und 
organischen Aerogelen unterschieden. 

Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S.S. Kistler, Nature 
1 931 , 1 27,741 ) . Seitdem sind aus unterschiedlichsten Ausgangsmaterialien 
Aerogele dargestellt worden. Dabei konnten z. B. Si02-. AI2O3-, HO2-, Zr02-, 
Sn02-, U2O-. CeOr, V2O5- Aerogele sowie Mischungen aus diesen hergestellt 
werden (H.D. Gesser, P.C.Goswami. Chem.Rev.1989, 89,765ff). 

Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele aus unterschiedlichsten 
Ausgangsmaterialien, z.B. aus Melaminformaldehyd, bekannt (R.W. Pekala, J. 
Mater. Sci. 1989. 24. 3221). 

Anorganische Aerogele konnen dabei auf unterschiedlichen Wegen 
hergestellt werden. 

Zum einen konnen Si02-Aerogele beispielsweise durch saure Hydrolyse und 
Kondensation von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergestellt werden. Dabei 
entsteht ein Gel. das durch uberkritische Trocknung unter Erhaltung der 
Struktur getrocknet werden kann. Auf dieser Trocknungstechnik basierende 
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Herstellungsverfahren sind z.B. aus der EP-A-0 396 076 , der WO 92/03378 und 
der WO 95/06617 bekannt. 

Die mit der uberkritischen Trocknung von Aerogeien verbundene Hochdruck- 
technik ist jedoch verfahrenstechnisch aufwendig und birgt ein hohes Sicher- 
heitsrisiko. Zudem ist die Oberkritische Trocknung von Aerogeien ein sehr 
kostenintensives Herstellungsverfahren. 

Eine prinzipielle Alternative zur uberkritischen Trocknung bietet ein Verfahren 
zur unterkritischen Trocknung von SiO^Gelen. Die mit der unterkritischen 
Trocknung verbundenen Kosten sind aufgrund der einfacheren Technik. den 
niedrigeren Energiekosteri und dem geringeren Sic hern eitsrisiko wesentlich 
geringer. 

Das Si02-Gel kann dabei beispielsweise durch saure Hydrolyse von 
Tetraalkoxysilanen in einem geeigneten organischen Ldsungsmittel mittels 
Wasser erhalten werden. Nach Austausch des Losungsmittels gegen ein 
geeignetes organisches Ldsungsmittel wird in einem weiteren Schritt das 
erhaltene Gel mit einem Silylierungsmittei umgesetzt. Das dabei entstehende 
Si02-Gel kann anschlieBend aus einem organischen Ldsungsmittel heraus an 
der Luft getrocknet werden. Damit konnen Aerogele mit Dichten unter 0,4 
g/cm 3 und Porositaten Ober 60 % erreicht werden. Das auf dieser 
Trocknungstechnik basierende Herstellungsverfahren ist ausfuhriich in der WO 
94/25149 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele konnen daruber hinaus vor der Trocknung in 
der alkohoi-waBrigen Losung mit Tetraalkoxysilanen versetzt und gealtert 
werden, um die Gelnetzwerkstarke zu erhohen, wie z.B. in der WO 92/20623 
offenbart. 
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Die bei den oben beschriebenen Verfahren als Ausgangsmaterialien 
verwendeten Tetraalkoxysilane stellen jedoch ebenfalls einen 
auBerordentlich hohen Kostenfaktor dar. 

Eine erhebliche Kpstensenkung kann durch die Verwendung von Wasserglas _ 
als Ausgangsmaterial fur die Herstellung der SiOrGele erreicht werden. Dazu 
kann beispielsweise aus einer waBrigen Wasserglasldsung mit Hilfe eines 
lonenaustauscherharzes eine Kieselsaure hergesteilt werden, die durch 
Zugabe einer Base zu einem SiCVGel polykondensiert. Nach Austausch des 
waBrigen Mediums gegen ein geeignetes organisches Losungsmittel wird 
dann in einem weiteren Schritt das erhaltene Gel mit einem chlorhaltigen 
Silylierungsmittel umgesetzt. Das dabei entstehende, auf der Oberflache z. B. 
mit Methylsilylgruppen modifizierte Si02-Gel kann anschlieBend ebenfalls aus 
einem organischen Losungsmittel heraus an der Luff getrocknet werden. Das 
auf dieserTechnik basierende Herstellungsverfahren ist aus der DE-A-43 42 548 
bekannt. 

Verfahrensalternativen bezuglich der Herstellung eines Si02-Hydrogels auf der 
Basis von Wasserglas mit anschlieBender unterkritischer Trocknung werden in 
dendeutschen Patentanmeldungen 195 41 715.1 und 195 41 992.8 off enbart. 

In der deutschen Patentanmeldung 196 48 798.6 wird ein Verfahren zur 
Herstellung von Aerogelen offenbart, bei dem Hydrogele ohne vorherigen 
Losungsmitteltausch. d.h. mit im wesentlichen Wasser in den Poren, 
oberflachenmodifiziert und anschlieBend getrocknet werden. 

Aus der DE-PS 896189 ist bekannt, daB man kugelformige 
Kieselsaurehydrogele dadurch herstellen kann, daB man aus einem 
kieselsaurehaltigen Rohstoff, z.B. Wasserglas, durch Umsetzung mit einer 
Sdure, z.B. Schwefelsaure, ein gelbildendes Kieselsaurehydrosol herstellt und 
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dieses in Form einzelner Tropfen durch ein mit Wasser und dem Hydrosol nicht 
mischbares gasformiges oder flussiges Medium, z.B. ein Mineralol. 
hindurchleitet. Die Hydrosoltropfen nehmen dabei eine mehr oder weniger 
kugelformige Gestalt an und verbleiben so lange in der Olschicht, bis die 
Umwandlung vom SoLin das teste Hydrogel erfolgt ist. Die nach dem 
aufgezeigten Verfahren hergestellten Hydrogelkugeln weisen jedoch 
Mineralolverunreinigungen auf, die auch mit sehr aufwendigen Waschen 
nicht vollstandig entfernt werden konnen. 

Sofern bei diesem Verfahren die Mischung in ein gasformiges Medium 
verspritzt wird, arbeitet man so. daB man aus WassergJas;Schwefelsaure und 
Aluminiumsulfat mittels einer Mischduse zunachst Hydrosoltropfcherverzeugt, 
die in einen mit Luft gefuilten Kessel gespritzt werden. Unter den 
angewandten Bedingungen erfolgt die Umwandlung des Hydrosols zu einem 
Hydrogel innerhalb etwa einer Sekunde, so daS die kleinen 
Hydrogeltropfchen in einer Wasserschicht am Boden des Kessels 
aufgefangen und weiterverarbeitet werden konnen. 

In der DE-C-21 03 243 wird ein Verfahren und eine Vonichtung zur Herstellung 
von weitgehend kugelformigen, Kieselsaure enthaltenden Hydrogelen 
beschrieben, wobei das Kieselsaurehydrosol in einer speziellen Mischduse aus 
einem kieselsaurehaltigen Rohstoff und einer sauren Losung gebildet wird. 
Das so gebildete Hydrosol wird zwecks Tropfenbildung in ein gasformiges 
Medium, das sich in dem Hydrosol nicht merklich lost, z.B. Luft, verspritzt. 

Aufgrund der erforderlichen Fallzeit als Reaktionszeit zur Gelbildung ergeben 
sich jedoch abhangig von der PartikelgroBe aufwendig groBe Bauhohen fur 
den Apparat, in den das Hydrosol verspritzt wird. Dies hat zur Folge, daB dies 
bekannte Verfahren sehr kostenintensiv ist, da entsprechend viel Material 
bendtigt wird, ein groGer Platzbedarf entsteht und mehr Zeit zur Herstellung 
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Lyogels in ein bewegtes Medium eingebracht wird. das sich in dem Lyosol 
nicht merklich lost. 

Unter einem Lyosol bzw. Lyogel 1st in der vorliegenden Anmeldung ein Sol 
bzw. Gel zu verstehen, bei dem die Sol- bzw. Gel-Zwischenraume mit 
Flussigkeit ausgefullt sind. Besteht die Flussigkeit im wesentlichen aus Wasser, 
so spricht man von einem Hydrosol bzw. Hydrogel. 

Durch das Einbringen in eine bewegte Atmosphare wird die Verweilzeit der 
Lyosolpartikel in dem Medium deutlich erhdht. so daB die Bauhohe des 
Apparates deutlich verringert werden kann. Daher haben die Apparate - 
einen erheblich geringeren Material- und Platzbedarf; so daB die Kosterfdes 
erfindungsgemaBen Verfahrens betrachtlich reduziert sind. 

Vorteilhafterweise ist das Medium eine Luftatmosphare, wobei dem Lyosol 
weitere Stoffe zugegeben werden konnen. bevor es in die Luftatmosphare 
eingebracht wird. Die Luft kann dabei noch andere gasformige Medien 
enthalten. Zum Vermischen der gelbildenden Komponenten und zum 
Einbringen des Lyosols sind alle dem Fachmann zu diesem Zweck bekannten 
Vorrichtungen geeignet. 

ZweckmaBigerweise wird das Lyosol in die Luft getropft Oder gespruht, 
vorzugsweise in Richtung der Schwerkraft. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Lyosol in einen Luftstrom 
aufgegeben, der im wesentlichen der Schwerkraft entgegengerichtet stromt. 
Die Luftstromung kann dabei auch anders gerichtete 
Geschwindigkeitskomponenten enthalten. Damit kann die Verweilzeit der 
Partikel in der Luft gezielt weiter erhoht werden, wodurch sich eine weitere 
Einsparung in der Bauhohe des Apparates ergibt, in den das Lyosol 
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eingebracht wird. Die entgegen der Schwerkraft gerichtete Luftstrdmung 
kann auBerdem zu einer Klassierung bzw. Sichtung der Tropfen bzw. Partikel 
wahrend der Gelbildung herangezogen werden. Partikel mil einem 
Durchmesser unterhalb des mit der Strdmungsgeschwindigkeit 

korrespondierenden Grenzkomdurchmessers werden nach oben 

ausgetragen, wohingegen groBere Partikel nach unten ausgetragen werden. 
Damit ist kein zusatzlicher Schritt zur Sortierung der Gelpartikel ihrer GroBe 
nach erforderlich, so daB die Kosten des erfindungsgemaBen Verfahrens 
weiter reduziert werden. 



Eine Weiterbildung dieser Ausfuhrungsform sieKt vor, daB das Lyosol in eine 
Luftstrdmung eingebracht wird, deren GeschwindigkefFsich in 
Stromungsrichtung verringert T 

Eine weitere bevorzugte AusfOhrungsform des Verfahrens besteht darin, daB 
die Lyosoltropfchen nach der Umwandlung zum Lyogel in einer 
Wasserschicht aufgefangen werden. 

Durch die entgegen der Fallrichtung stromende Luff ergibt sich ein weiterer 
Effekt aus der verringerten Fallgeschwindigkeit der Kugeln; dies bewirkt ein 
schonenderes Eintauchen der Lyogeikugeln beispielsweise in eine 
Wasserschicht. 



Als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind grundsatzlich 
alle Stoffe geeignet, die fur die bekannten Wege zur Synthese von Lyogelen 
beispielsweise als Vorstufe fur ein Aerogel verwendbar sind (siehe z.B. J. 
Blinker, G. W. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol/Ge! 
Processing. Academic Press Ltd., London 1 990; DE-A-43 42 548; US-A 5,081 , 1 63; 
US-A 4,873218). 
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Bevorzugt sind dabei die Vorstufen von Si02-Hydrosolen, z.B. Kieselsaure und 
Mineralsdure. Besonders bevorzugt sind Natrium-Wasserglas-Losungen und 
Salzsaure. 



Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein_ 

Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen kugelfdrmigen Aerogelen 
bereitzustellen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren gelost, bei dem man ein im 
wesentlichen kugelfdrmiges Lyogel. wie es gemaB der vorliegenden 
Erfindung hergestellt werden kann, zu einem Aerogel umsetzt. 

Das Verfahren zur Umsetzung des Lyogels zu einem Aerogel ist in keinster 
Weise beschrankt. Es konnen alle dem Fachmann bekannten 
Verfahrensvarianten angewendet werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das im wesentlichen kugelformige 
Lyogel mit einem Silylierungsmittel umgesetzt. Es konnen alle dem Fachmann 
bekannten Silylierungsmittel, wie z!B. Trimethylchlorsilan, verwendet werden. 
Vor der Silylierung kann das Lyogel gewaschen werden und/oder das 
Losungsmitfel des Lyogels gegen ein anderes, organisches Losungsmittel 
ausgetauscht werden. Die Wasche des Lyogels bzw. Hydrogels sowie der 
Losungsmitteltausch kann dabei nach alien aus dem Stand der Technik 
beschriebenen Verfahren durchgefuhrt werden. 

Die Trocknung kann ebenfalls nach alien dem Fachmann bekannten 
Trocknungsverfahren durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind dabei die fur 
Aerogele bekannten uberkritischen sowie unterkritischen 
Trocknungsverfahren. wobei die unterkritische Trocknung besonders 
bevorzugt ist. 
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Nachstehend wird das erfindungsgemaBe Verfahren anhand eines 
Ausfuhrungsbeispieles naher beschrieben. 



Beispiei 1 



Eine Natrium-Wasserglaslosung wird durch Verdunnung von 53.5 kg 
handelsublicher Natrium-Wasserglas-Losung mit 25,5% Si02 und 7,6% NCI2O mit 
31.7 kg deionisiertem Wasser hergestellt. Eine verdunnte Salzsaure wird durch 
Verdunnung von 19,3 kg handelsublicher 25 Gew.%-iger Salzsaure mit 65.8 kg 
deionisiertem Wasser hergestellt. Jeweils 30 kg/h der verdunnten Salzsaure 
und der verdunnten Wasserglaslosung werden genau dosiert einer Misch- 
und Spruhvorrichtung zugefuhrt. Der Ausgang der Mischduse befindet sich 
am oberen Ende eines Rohres. durch das beheizte Luft senkrecht nach oben 
strdmt. Das untere Drittel des Rohres ist mit Wasser befullt. Uber der 
Wasseroberflache befinden sich im Rohr die LufteinlaBoffnungen. Der 
Luftstrom wird auf eine Leerrohrgeschwindigkeit von 4 m/s eingestellt. Die 
Innentemperatur des Rohres betragt 100°C. Die Hydrogelkugelchen werden 
in der Wasserschicht aufgefangen, sedimentieren durch die Wasserschicht 
und werden durch einen Wasserstrom aus dem Spruhturm ausgetragen. 



Die Hydrogelkugelchen werden kontinuierlich mit 0,1 mol-Salzsaure und 
anschlieBend mit deionisiertem Wasser gewaschen. Im AnschluB werden die 
Lyogelkugelchen mit Aceton in mehreren Stuten gewaschen. bis der 
Wassergehalt im Gel kleiner 1 % betragt. Das acetonfeuchte Gel wird mit 
einer Mischung aus Aceton und 5% Trimethylchlorsilan 10 Stunden lang 
beaufschlagt. AnschlieBend wird das Gel wieder in mehreren Stufen mit 
Aceton gewaschen. Die acetonfeuchten Gelkugelchen werden in einer 
Wirbetschicht mit Stickstoff bei 180°C 5 Minuten lang getrocknet. Die 
erhaltenen Aerogelkugeln weisen eine Dichte von 130 kg/m 3 auf. Ihre 
Warmeleitfahigkeit betragt 0,01 W/mK. 
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PatentansprOche: 

1 . Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen kugelfdrmigen Lyogelen, 
bei dem die gelbildenden Komponenten zum Lyosol vermischt werden und 
anschlieBend das Lyosol zur Bildung des Lyogels in ein bewegtes Medium 
eingebracht wird, das sich in dem Lyosol nicht merklich lost. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das 
Medium Luft ist. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Luft 
mindestens ein weiteres gasfdrmiges Medium enthalt. ■ 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Lyosol in die bewegte Luft getropft wird. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, daB 
das Lyosol in die bewegte Luft gespruht wird. 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 2 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet. daB das Lyosol in einen im wesentlichen entgegen der 
Schwerkraft gerichteten Luftstrom eingebracht wird. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Lyosol-Partikel durch den entgegen der Schwerkraft gerichteten Luftstrom 
ihrer GroBe nach gesichtet werden. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6 oder 7. dadurch gekennzeichnet, daB 
der Luftstrom seine Geschwindigkeit in Stromungsrichtung verringert. 
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9. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. daB die Lyosol-Partikel in einer Wasserschicht 
aufgefangen werden. 

10. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Lyosol aus Kieselsaure und Minerqlsaure .... 
gebildet wird. 

1 1. Verfahren gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 9. dadurch 
gekennzeichnet, daB das Lyosol aus einer Natrium-Wasserglas-Ldsung und 
Salzsaure gebildet wird. 

1 2. Verwendung von im wesentlichen kugelformigen Lyogelen, wie sie 
gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruchen erhaltlich sind. 
zur Herstellung von Aerogelen. 

13. Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen kugelformigen 
Aerogelen, bei dem ein im wesentlichen kugelformiges Lyogel, erhaltlich 
gemaB mindestens einem der AnsprOche 1 bis 1 1, zu einem Aerogel 
umgesetzt wird. 



